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Abstract 



A rubber composition having improved hysteretic and physical properties which make it particularly suitable 
for forming a tire tread of reduced rolling resistance, comprising carbon black having silica fixed to its 
surface as the majority portion of reinforcing filler and at least one diene polymer functionalized by means of 
a functionalizing agent of general formula:{Y)m-R1-Si(OR2)3-nR3n. 
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COMPOSITION DE CAOUTCHOUC A BASE DE NOIR DE CARBONE AYANT DE LA SILICE FIXEE A SA 
SURFACE ET DE POLYMERE DIENIQUE FONCTIONNALISE ALCOXYSILANE. 

_ Composition de caoutchouc poss6dant des propri6t6s 
hyst6r6tiques et physiques am6llor6es la rendant partlculi6- 
rement apte k constituer une bande de roulement d'un 
pneumatique ayant notamment une resistance au roule- 
ment r^duite, comprenant du noir de cartione ayant de la si- 
lice fixee a sa surface a titre de charge renforpante 
majoritaire et au moins un polymfere di6nique fonctionnalis6 
avec un agent de fonctionnalisation repondant a la formule 
generale I: (YWRi-Si(OR2)3.„R\. 
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La presente invention est relative a une composition de caoutchouc utilisable notamment pour 
la fabrication d'enveloppes de pneumatiques, possedant des propriet^s hysteretiques et 
physiques amelior6es k I'etat vulcanise, comprenant un polymere dienique fonctionnalise 
alcoxysilane et a titre de charge renfor5ante, du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa 
surface. 

Depuis que les economies de carburant et la necessite de prot6ger Tenvironnement sont 
devenues une priorite, il est souhaitable de produire des polymeres possedant de bonnes 
proprietes mecaniques et une hysterese aussi faible que possible afm de pouvoir les mettre en 
oeuvre sous forme de compositions caoutchouteuses utilisables pour la fabrication de divers 
produits semi-finis entrant dans la constitution d'enveloppes de pneumatiques tels que, par 
exemple, des sous-couches, des gommes de liaison entre caoutchoucs de differentes natures ou 
d'enrobage de renforts metalliques ou textiles, des gommes de flancs ou des bandes de 
roulement et obtenir des pneumatiques aux proprietes am61ior6es, notamment possedant une 
resistance au roulement reduite. 

Pour atteindre un tel objectif de nombreuses solutions ont ete proposees consistant notamment a 
modifier la nature des polymeres et copolymeres dieniques en fin de polymerisation au moyen 
d*agents de couplage ou d*etoilage ou de fonctionnalisation. La tres grande majorite de ces 
solutions se sont essentiellement concentrees sur I'utilisation de polymeres modifies avec du 
noir de carbone conmie charge renforfante dans le but d'obtenir ime boime interaction entre le 
polymere modifie et le noir de carbone, Tusage de charge blanche, notamment la silice, s'etant 
revele inapproprie en raison du faible niveau de certaines proprietes de telles compositions et, 
par voie de consequence, de certaines proprietes pneumatiques mettant en oeuvre ces 
compositions telles que la faible resistance a I'usure. A titre d'exemples illustratifs de cet art 
ant6rieur, nous pouvons citer le brevet US-B- 4 677 165 qui d^crit la reaction de polymeres 
vivants fonctionnalises avec des derives de la benzophenone pour obtenir des proprietes 
ameliorees dans les compositions contenant du noir de carbone. Dans le meme but, le brevet 
US-B- 4 647 625 decrit la fonctionnalisation d'elastomere par reaction de polymeres vivants 
avec la N-methylpyrrolidine. Les demandes de brevets EP-A-0 590 491 et EP-A-0 593 049 
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decrivent des polymeres portant des fonctions amines permettant une meilleure interaction entre 
le polymere et le noir de carbone. 

Quelques solutions ont egalement ete proposees concemant Tutilisation de la silice k titre de 
charge renforfante dans des compositions destinees a constituer des bandes de roulement de 
pneumatiques. Ainsi les demandes de brevets EP-A-0 299 074 et EP-A-0 447 066 decrivent des 
polymeres fonctionnalis6s comportant des fonctions alcoxysilanes, Seuls ces polymeres 
fonctionnalises ont ete decrits dans I'art anterieur comme efficace pour reduire I'hysterese et 
efficaces pour ameliorer la tenue a Tabrasion, cependant leurs proprietes restent insuffisantes 
pour permettre la mise en oeuvre de ces polymeres dans des compositions destinees a constituer 
des bandes de roulement de pneumatiques. Par ailleurs, la formulation de ces polymeres pose 
des problemes d'evolution des macrostmctures lors de Telimination du solvant de 
polymerisation, ce qui condmt a une severe degradation des proprietes potentiellement 
ihteressantes. En outre, cette evolution est tres peu controlable. 

De plus, des reactions de couplage sont souvent observees lors de telles reactions de 
fonctionnalisation et, afm de les minimiser, un exces d'alcoxysilane et/ou un melangeage 
intense sont generalement utilises. 

Get interet pour les compositions renfeimant de la silice a ete releve recemment avec la 
publication de la demande de brevet EP-A-0 501 227 qui divulgue une composition de 
caoutchouc vulcanisable au soufre obtenue par le travail thermomecanique d*un copolymere de 
difene conjugue et d'un compose vinylaromatique et Tutilisation d'une silice precipitee 
particuliere hautement dispersible. Cette composition qui presente un excellent compromis 
entre plusieurs proprietes contradictoires, permet la fabrication de pneumatiques ayant une 
bande de roulement chargee k la silice particuliere. 

Cependant dans les compositions a base de siUce, des agents de liaison en quantite relativement 
elevee doivent Stre utilises pour que ces compositions gardent de bonnes proprietes de 
resistance mecanique. Ces mat6riaux ont des conductivit6s electriques tres faibles qui, dans 
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certaines circonstances particulieres, ne permettent pas toujours d'evacuer par le sol 
efficacement relectricit^ statique accumulee, et rend souhaitable une realisation de 
pneumatiques plus complexe utilisant des solutions anciennes et reprises notamment dans les 
publications US-B-5 518 055, EP-A-0 705 722 ou EP-A-0 718 126 sous forme d'une zebrure de 
caoutchouc conductrice traversant la bande de roulement, ou dans la demande de brevet EP-A-0 
556 890 sous forme d'une addition de polymeres conducteurs particuliers a la composition de 
caoutchouc constituant la bande de roulement des pneumatiques. 

Plus recemment les demandes de brevet WO 96/37547 et EP-A-0 711 805 ont decrit des 
compositions de caoutchouc utilisant a titre de charge renfor9ante du noir de carbone ayant de la 
silice fixee sur sa surface, a base de polymere dienique fonctionnalise ou non et d' agent de 
recouvrement et de couplage silane. Ces compositions semblent presenter des propriet^s 
d'hysterese ameliorees par rapport a des compositions renfermant du noir de carbone a titre de 
charge renfor9ante. L'utilisation d'agent de recouvrement et de couplage silane est cependant 
toujours necessaire en quantite relativement elevee. 

Par ailleurs, la demande de brevet EP-A-0 711 805 revele I'obtention de proprietes hysteretiques 
ameliorees avec une composition comportant un polymere fonctionnalise reconnu pour 
ameliorer les proprietes hysteretiques avec le noir de carbone, un agent de couplage et du noir 
de carbone ayant de la silice fixee a sa surface a titre de charge renfor9ante, en comparaison 
avec une composition utilisant de la silice peu dispersible a titre de charge renforfante, sans 
donner, cependant, d'indications concemant revolution des autres proprietes et en particulier les 
proprietes physiques. 

La demanderesse vient de decouvrir de maniere surprenante que des compositions vulcanis6es 
comprenant du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface a titre de charge renfor9ante 
et certains polymeres di^niques particuliers fonctionnalises alcoxysilanes possedent des 
proprietes de caoutchouterie, et en particulier, des propri^t^s hysteretiques et physiques, 
ameliorees par rapport a des compositions a base de polymeres dieniques non fonctionnels ou 
fonctionnels adaptes au noir de carbone et de meme niveau que des compositions a base de 
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polymeres dieniques, fonctionnalis6s ou non, comportant un agent de liaison et de la silice a 
titre de charge renfor9ante avec, de plus, par rapport a ces demieres compositions une nette 
augmentation de la conductivite ^lectrique. 



L' invention conceme une composition de caoutchouc vulcanisable comprenant au moins im 
polymere didnique fonctionnalise, du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface a titre 
de charge renfor9ante et les autres constituants usuels de telles compositions, caracterisee en ce 
que le polymere dienique est un polymere dienique fonctionnalis^ avec un agent de 
fonctionnalisation repondant k la formule generale I : 



(Y),-R^-Si(0R')3.nR'n 

dans laquelle : 

Y represente les restes 



CH2- CH— 



ou 



^CH-(CH2)p^ 
O i CH- 



\ 



CH - (CH2)q 



R represente im reste alcoyle, cycloalcoyle ou aryle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, 

R^ represente un reste alcoyle, aryle, cycloalcoyle, alkaryie, aralkyle ayant de 1 a 12 atomes de 

carbone, 

R^ represente un reste alcoyle, aryle, alkaryie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 

R"* represente un reste hydrocarbone ayant de 1 a 6 atomes de carbone et pouvant comprendre 

un ou plusieurs atomes d'oxygene dans la chaine hydrocarbonee, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1, 

m est un nombre entier choisi parmi les valeurs 1 ou 2, 

p et q sont des nombres entiers choisis parmi les valeurs 0, 1, 2, 3 ou 4 etant entendu que la 
somme p + q doit representer un nombre entier compris entre 2 et 5 inclusivement. 
Par polymeres di6niques fonctionnalises, on entend tous les polymeres entierement 
fonctionnalises ou substantiellement fonctionnalises avec un compos6 repondant k la formule 
generale I qui satisfont simultanement aux 2 rapports suivants : 
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PF= ^^^^ ^0,85 et PV = ^0,90 

Np X (fn) Ns X m 

dans lesquels : 

Ns represente le nombre de moles de silicium liees a une extremite de chaine polymerique du 
polymere fonctionnalise, 

Np represente le nombre de moles de polymere avant fonctionnalisation, 
f(n) represente la fonctionnalite de I'initiateur de polymerisation, 

Ne represente le nombre de moles de fonction epoxy liee a une extremite de chaine polymerique 

du polymere fonctionnalis6 

m a la signification indiquee precedemment. 

Le nombre de moles de silicium et le nombre de moles de fonction 6poxy presents dans le 
polymere fonctionnalise peuvent etre determines par mesure k I'aide des techniques connues de 
rhomme de I'art conrnie la resonance magnetique nucleaire (RMN), la colorimetrie, etc... 

Le nombre Np est obtenu par le rapport masse de polymere sur masse moleculaire en nombre 
du polymere, cette derniere etant determinee par osmometrie ou tonometrie. 

Parmi les agents repondant a la formule generate I conviennent a titre preferentiel le 2- 
glycidyloxyethyltrimethoxysilane, le 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane (GPTSI), le 3- 
glycidyloxypropyltri^thoxysilane, le 2-(3,4-epoxycyclohexyl)-ethyltrimethoxysilane (ECETSI). 

Par polymeres dieniques susceptibles d'etre mis en oeuvre dans la composition conforme a 
rinvention, on entend tout homopolymere obtenu par polymerisation d*un monomere diene 
conjugue ayant de 4 a 12 atomes de carbone, tout copolymere obtenu par copolym6risation d'un 
ou plusieurs dienes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques 
ayant de 8 a 20 atomes de carbone. A titre de dienes conjugues conviennent notamment le 
butadiene-1,3, le 2-methyl- 1,3 -butadiene, les 2,3-di(alcoyle en Ci a C5>l,3-butadiene tels que 
par exemple le 2,3-dimethyl-l,3-butadiene, 2,3 -diethyl- 1,3 -butadiene, 2-methy 1-3 -ethyl- 1,3- 
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butadiene, le 2-m6thyl-3-isopropyl-l,3-butadi6ne, le phenyl- 1,3-butadiene, le 1,3-peiitadiene, le 
2,4-hexadiene, etc... 

A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, Tortho-, meta, para- 
methylstyrdne, le melange commercial "vinyltoluene", le para-tertiobutylstyrene, les 
methoxystyrenes, le vinylmesitylene, le divinylbenzene, le vinylnaphtalene, etc... 

Les copolymeres peuvent contenir entre 99 % et 20 % en poids dWtes dieniques et de 1 % a 
80 % en poids d*unites vinylaromatiques. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises peuvent avoir toute microstructure qui est fonction des 
conditions de polymerisation utilisees. Les polymeres peuvent etre a blocs, statistiques, 
sequences, microsequences, etc... et etre prepares en dispersion ou en solution. Lorsqu'il s'agit 
d'une polymerisation anionique, la microstructure de ces polymeres peut etre determinee par la 
presence ou non d*un agent modifiant et/ou randomisant et les quantites d'agent modifiant et/ou 
randomisant employees. 

A titre pr^ferentiel conviennent les polybutadienes et en particulier ceux ayant une teneur en 
unites- 1,2 comprise entre 4 % et 80 %, les polyisoprenes, les copolymeres de butadiene-styrene 
et en particulier ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 4 et 50 % en poids et plus 
particulierement entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en liaisons -1,2 de la partie 
butadienique comprise entre 4 % et 65 %, une teneur en liaisons trans-1,4 comprise entre 30 % 
et 80 %, les copolymeres de butadiene-isoprene et notamment ceux ayant une teneur en 
isoprene comprise entre 5 et 90 % en poids et une temperature de transition vitreuse (Tg) de 
-40 °C k -80 ^C, les copolymeres isoprene-styrene et notamment ceux ayant ime teneur en 
styrene comprise entre 5 et 50 % en poids et une Tg comprise entre -25^C et - 50^C. Dans le cas 
de copolymeres de butadiene-styrene-isoprene conviennent ceux ayant une teneur en styrene 
comprise entre 5 et 50 % en poids et plus particulierement comprise entre 10 % et 40 %, en 
isoprene comprise entre 15 % et 60 % en poids et plus particulierement comprise entre 20 % et 
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50 % en poids, une teneur en butadiene comprise entre 5 et 50 % et plus particulierement 
comprise entre 20 % et 40 % en poids, une teneur en unites- 1,2 de la partie butadienique 
comprise entre 4% et 85%, une teneur en unites trans-1,4 de la partie butadienique comprise 
entre 6 % et 80 %, une teneur en unites-1,2 plus 3,4 de la partie isoprenique comprise entre 5 % 
et 70 % et une teneur en unites trans- 1,4 de la partie isoprenique comprise entre 10 % et 50 % et 
plus generalement tout copolymere butadiene-styrene-isoprene ayant une Tg comprise entre 
-20°C et -70°C. 

En tant qu'initiateurs de polymerisation, on pent utiliser tout initiateur anionique ou non, mono- 
ou polyfonctionnel connu. Toutefois un initiateur contenant un metal alcalin tel que le lithium 
ou alcalino-terreux tel que le baryum est utilise a titre preferentiel. Comme initiateurs 
organolithiens conviennent notamment ceux comportant une ou plusieurs liaisons carbone- 
lithixun. Des composes representatifs sont les organolithiens aliphatiques tels que Tethyllithium, 
le n- butyllithium (n-BuLi), Tisobutyllithium, les polymethylenes dilithium tels que le 1,4- 
dilithiobutane, etc... Les amidures de lithium sont egalement des initiateurs preferes comme 
decrit dans le brevet FR 2 250 774. Des composes representatifs contenant du baryum sont ceux 
decrits par exemple dans les demandes de brevet FR-A-2 302 311 et FR-A-2 273 822 et les 
certificats d'addition FR-A-2 338 953 et FR-A-2 340 958 dont le contenu est incorpore ici. 

Le procede de preparation de tels polymeres fonctioimalises alcoxysilanes est presente en detail 
dans la demande EP-A-0 692 493 dont le contenu est incorpore ici. 

Les polymeres dieniques fonctionnalises alcoxysilanes ainsi obtenus se sont reveles 
particulierement int^ressants, comme le precise la demande de brevet EP-A-0 692 493, potir 
conferer des proprietes ameliorees vis a vis de la silice a des compositions contenant a la fois de 
la silice et du noir de carbone a titre de charge renfor9ante. 

Or, la demanderesse a d6couvert de maniere suiprenante que ces mSmes polymeres 
fonctionnalises alcoxysilane permettent d'obtenir des proprietes hysteretiques et physiques 
ameliorees pour des compositions contenant du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa 
surface a titre de charge renfor^ante, tant vis-i-vis de compositions comportant du noir de 
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carbone a titre de charge renforfante, que vis-a-vis de compositions comportant a titre de charge 
renfor9ante de la silice hautement dispersible, rhomme de I'art n'ignorant pas, par ailleurs, que 
ce type de silice permet Tobtention d'un compromis de proprietes bien plus interessants que les 
silices non dispersibles. La demanderesse a, de plus, decouvert que de telles proprietes 
am61ior6es dtaient egalement obtenues avec des compositions utilisant ces polymeres 
fonctionnalises alcoxysilanes et du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface, en 
Tabsence d'agent de couplage. 

Ce noir de carbone ayant de la silice fix^e a sa surface peut Stre utilise en coupage avec d'autres 
charges renfor9antes telles que du noir de carbone ou des charges blanches, notamment la silice, 
Talumine, le kaolin, la craie. Le pourcentage relatif de ces charges peut etre ajust6 en fonction 
du compromis de proprietes de la composition souhaite par Thonune de I'art. 

Le taux de noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface est au moins egal a 30 parties en 
poids pour 100 parties de polymere. 

Le taux de silice present a la surface du noir de carbone repr6sente de 0,1 a 50% en poids, 
preferablement de 0,3 a 30%. 

Ce noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface peut etre obtenu par differents modes de 
fabrication. On citera, a titre d'exemple, les modes de fabrication ddcrits dans la demande de 
brevet EP-A-0 71 1 805, la demande de brevet japonais N°63-63755 ou le procede de fabrication 
de TECOBLACK CRX2000 conunercialise par la society CABOT et decrit dans la demande de 
brevet W096/37547. 

A titre de silice susceptible d'dtre mise en oeuvre dans Tinvention conviennent toutes les silices 
precipitees ou pyrogenees connues de Thomme de I'art et en particulier, les silices hautement 
dispersibles. Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant une aptitude k la 
desagglomeration et a la dispersion dans une matrice polymerique tres importante observable 
par microscopic electronique ou optique, sur coupes fines. La dispersibilite de la silice est 
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egalement appreciee au moyen d'un test d'aptitude a la desagglomeration aux ultrasons suivi 
d'une mesure, par diffraction sur un granulometre, de la taille des particules de silice pour 
determiner le diametre median (D50) des particxiles et le facteur de desagglomeration (Fq) apres 
desagglomeration comme decrit dans la demande de brevet EP-A-0. 520.860 dont le contenu est 
incorpore ici ou dans I'article para dans la revue Rubber World, juin 1994, pages 20-24, intitule 
« Dispersibility measurements of prec. silicas ». 

Comme exemples non limitatifs de telles silices, on pent citer la silice Perkasil KS 430 de la 
societe AKZO, les silices Zeosil 1165 MP, 120 MP et 85 MP de la societe Rhone-Poulenc, la 
silice Hl-Sil 2000 de la societe PPG, les silices Zeopol 8741 ou 8745 de la societe Huber, la 
silice « dop^e » aluminium decrite dans la demande de brevet EP-A-0 735 088. 

Comme noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone commercialement disponibles 
ou conventionnellement utilises dans les pneus et particulierement dans les bandes de roulement 
de pneus, A titre d'exemples non limitatifs de tels noirs on pent citer les noirs N 234, N 339, N 
326, N 375, etc... 

Le polymere dienique fonctionnalise alcoxysilane peut-etre utilise seul dans la composition 
conforme a I'invention ou etre utilise en coupage avec tout autre elastomere 
conventionnellement utilise dans les pneus tel que du caoutchouc naturel ou un coupage a base 
de caoutchouc naturel et un elastomere synthetique ou encore xm autre polymere dienique 
eventuellement couple et/ou 6toile ou encore partiellement ou entierement fonctionnalis6 avec 
une fonction autre que la fonction alcoxysilane repondant a la formule generale I. II est evident 
que plus la proportion d'elastomere conventionnel present dans la composition confonne k 
I'invention est importante, moindre sera Tamelioration des proprietes. C'est pourquoi 
I'elastomere conventionnel peut etre present entre 1 et 50 parties en poids poxir 100 parties en 
poids de polymere fonctionnalise alcoxysilane. 
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Les compositions conformes k Tinvention contiennent, outre un ou plusieurs polymeres 
dieniques et le noir de carbone ayant de la silice fixee k sa surface, tout ou partie des autres 
constituants et additifs habituellement utilises dans les melanges de caoutchouc comme des 
plastifiants, pigments, antioxydants, cires anti-ozonantes, un systeme de vulcanisation a base 
soit de soufre et/ou de peroxyde et/ou de bismaleimides, des accelerateurs de vulcanisation, des 
huiles d' extension, im ou des agents de liaison avec I'elastom^re et/ou de recouvrement de la 
silice tels que des alcoxysilanes, polyols, amines, etc... 

L' invention a egalement pour objet des bandes de roulement de pneumatiques et des 
pneumatiques poss^dant une resistance au roulement reduite. 

L'invention est illustree k titre non limitatif par les exemples qui ne sauraient constituer une 
limitation de la portee de Tinvention. 

Dans les exemples, les proprietes des compositions sont evaluees comme suit : 

- Viscosite Mooney ML (1+4) a lOO^C, mesuree selon la norme ASTM:D-1646, intitulee 
Mooney dans les tableaux. 

- Modules d'allongement a 300 % (MA 300), 100 % (MAIOO) et 10 % (MA 10) : raesures 
effectuees selon la norme ISO 37. 

- Indices de cassage Scott : mesur^s k 20^C (Force a la rupture en MPa, Fr, Allongement a la 
rupture en %, Ar) 

- Pertes hyster^tiques mesur^es a 60°C en %. La deformation pour les pertes mesurees est de 
35% 

- Durete Shore A : mesures effectuees selon la norme DIN 53505 

- Proprietes dynamiques en cisaillement : 

Mesures effectuees en fonction de la deformation a 10 a 23°C. 

La non linearite A G exprimee en MPa est la difference de module de cisaillement entre 0.15 
% et 50 % de deformation crete-crete. 
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L^hysterese est exprimee par la mesure du maximum de G" et du maximum de tg5 a 23^C et 
environ 7 % de deformation, respectivement notes G" max as** tg5 ^ax 23°, selon la norme 
ASTM D2231-71 (reapprouvee en 1977). 

- La r^sistivite volimiique (Pv) est mesuree, en ohm.cm, selon la norme ASTM D257, sa valeur 
est comprise entre 10^ et 10^^ Qcm. Son expression sera donnee sous la fonne de son 
logarithme en base 10, note Log resistivite. 

Exemple 1 

Get exemple a pour but de comparer les proprietes d'une composition a base d'xm polymere 
fonctionnalis6 alcoxysilane a deux autres compositions a base des memes polymeres mais dont 
respectivement Tun n'est pas fonctionnalise et Tautre est fonctionnalise avec un agent de 
fonctionnalisation connu dans Tetat de la technique, ces trois compositions possedant a titre de 
charge renfor^ante du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface. 

Dans tous les essais de cet exemple, le polymere dienique est un copolymere butadiene-styrene 
ayant un taux de liaisons 1, 2 butadienique de 40%, un taux de styrene de 25%, une temperature 
de transition vitreuse Tg de -38*^C et une viscosite Mooney de 60. 

Les copolymeres butadiene-styrene mis en oeuvre dans les trois compositions sont : 

- pour I'essai A, un copolymere fonctionnalise alcoxysilane conformement h Tinvention, 
fonctionnalise (SBR-A) a cet effet a Taide d'un agent de fonctioimalisation constitue par du 
glycidyloxypropyltrimethoxysilane, GPTSI, 

- pour I'essai B, un copolymere fonctionnalise (SBR-B) avec la bis-diethylaminobenzophenone, 
DEAB, reconnue pour permettre Tobtention de compositions ayant de bormes proprietes 
hysteretiques avec le noir de carbone, 

- pour I'essai C, un copolymere non fonctionnalise (SBR-C) stoppe au m6thanol. 
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Ces SBR ont ete synthetises en continu dans le toluene conune solvant de polymerisation et 
avec le butyl lithium conmie initiateur. Ainsi pour tous les essais, le copolymere est prepare 
dans un reacteur de 32 litres de capacite utile avec agitateur du type turbine, dans lequel on 
introduit en continu du toluene, du butadiene, du styrene et du THF dans un rapport massique 
100 : 10 : 4,3 : 0,3 et une solution de 500 micromoles de n-BuLi actif pour cent grammes de 
monomeres. Les debits des differentes solutions sont calcules pour avoir un temps moyen de 
sejour de 45 minutes sous forte agitation. La temperature est maintenue constante a 60°C. En 
sortie de reacteur la conversion mesuree est de 88% et le SBR contient 25% de styrene 
incorpore (en masse) et ime teneur de 40% en liaisons- 1,2 pour la partie butadienique. 

Pour obtenir le SBR-A, I'agent de fonctionnalisation, le glycidyloxypropyltrimethoxysilane 
(GPTSI), est ajoute au polymdre vivant soit ^ I'entree d'un melange statique (MS) 
conventionnel comportant 26 elements et un volume de 250 ml, soit a Tentree d'un melangeur 
dynamique (MD) de 250 ml muni d'un agitateur regie a une vitesse de rotation de 2500 tours 
par minute. Le GPTSI est introduit dans un rapport GPTSI/n-BuLi actif = 2. La reaction de 
fonctionnalisation est effectuee a 60°C. 

Dans le cadre de la synthese du SBR-B, la bis-diethylaminobenzophenone, DEAB, est ajoutee a 
la place du GPTSI dans un rapport DEAB/n-BuLi actif =1,5. Pour obtenir le SBR-C, la DEAB 
est remplacee par du methanol dans un rapport MeOH/n-BuLi actif =1,5. 

Dans les trois cas, apr&s 5 minutes, on ajoute 0,8 partie pour cent parties d'elastomere (pee) de 
2,2 '-methylene bis(4-methyl-6tertiobutylophenol) et 0,2 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'- 
phenyl-p-phenylenediamine en tant qu'anti-oxydants. Les polymeres sont r^cup6res par 
r operation classique de recuperation par stripping k la vapeur d'eau du solvant puis seches sur 
outil a cylindres a lOO^C pendant 10 minutes. 

La mesure du taux de fonction epoxy et d'atomes de silicium est effectuee par RMN du proton, 
conune decrit dans la demande de brevet EP-A-0 692 493. Ainsi, la mesure permet de 
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d6terminer que le polymere fonctionnalise SBR-A contient 5,3 millimoles de motif SiCH2 et 
4,9 millimoles de motif 6poxy par kilogramme de polymere. La masse moleculaire obtenue par 
osmometrie du polymere est de 170 000 g/mole. Ces valexirs permettent d'obtenir les rapports 
PF et PV qui sont respectivement de : PF = 0,90 et PV = 0,92. 

Pour le polymere fonctiomialis6 SBR-B, le nombre de millimoles de motif 

[(C2H5)2N-C6H4]2-C-OH 

1 

determine par RMN du proton est de 4,7 par kilogramme de polymere, ce qui correspond a un 
taux de fonction de 82%, la masse moleculaire etant de 175 000 g/mole. 

A Taide des 3 copolymeres SBR-A, B et C, on prepare comme connu en soi, 3 compositions de 
caoutchouc respectivement Al, Bl et CI renforcees par un noir de carbone ayant de la silice 
fixee a sa surface, selon la formulation suivante ou toutes les parties son exprim^es en poids : 



Elastomere 


100 


Noir traite silice(*) 


60 


Huile aromatique 


25 


Agent de liaison(**) 


1,8 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


1,5 


Antioxydant (a) 


1,9 


Paraffine (b) 


1,5 


Soufie 


1,1 


Sulfenamide (c) 


2 


Diph6nylguanidine 


0,42 



(*) Le noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface est un noir commercialism par la 
socifte CABOT sous la denomination NOIR ECOBLACK CRX2000 (% Si : 2,74 sans 
traitement HF/ 0,33% apres traitement HF; surface specifique (N2) : 138,9 mVg sans traitement 
HF, 179,6 mig apres traitement HF). 
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(**) Organosilane polysulfiire commercialise par la Societe Degussa sous la ddnomination 
SI69. 

(a) :Antioxydant : N-(l,3-dim6thyl-butyl)-N'-plienyl-p-phenylenediamine 

(b) : Paraffine : melange de cires macro et microcristallines 

(c) : Sulfanamide : N-cyclohexyl-2-benzothiazyl sulfenamide 

Les 3 copolymeres decrits ci-dessus sont mis en oeuvre dans une composition r6alis6e selon la 
methode decrite dans la demande de brevet EP-A-0 501 227, incorporee dans la presente 
demande, etant precise qu'on opere un travail thermo-mecanique en deux etapes qui durent 
respectivement 5 et 4 minutes, pour ime vitesse moyenne des palettes de 45 tours/minute jusqu'^ 
atteindre une temperature maximale de tomb^e identique de 160°C tandis que 1' introduction du 
systeme de vulcanisation est effectud a 30°C sur un outil a cylindres. 

La vulcanisation est effectuee a 150°C pendant 50 minutes. On compare entre elles les 
proprietes de ces 3 compositions tant i I'etat non vulcanise qu'a I'etat vulcanise. 



Les r^sultats sont consign6s dans le tableau 1. 
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TABLEAU 1 


Compositions 


Al 


Bl 


CI 


Stoppeur 


GPTSI 


DEAB 


MeOH 


Propriet^s a l'6tat non vulcanise 


ML(1 +4)100' 


100 


87,5 


75,5 


Propriet6s k I'etat vulcanise 


Log resistivite 


8,38 


8,14 


7,98 


Shore 


59,5 


58,8 


59,7 


MAIO 


4,21 


4,15 


4,14 


MAI 00 


1,73 


1,56 


1,56 


MA300 


2,72 ■ 


2,32 


2,32 


MA300/MA100 


1,57 


1,49 


1,49 


Scott 20°C Fr 


20,6 


23,7 


21,2 


20°C At % 


485 


585 


530 


PH 60°C 


23,4 


24,4 


26,1 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


A G i23'C 


1,43 


2,29 


2,60 


G" max 23° 


0,45 


0,70 


0,83 




0,25 


0,29 


0,33 



On constate au niveau des proprietes a I'etat vulcanise, que la composition Al a base de SBR-A 
(fonctionnalise GPTSI) presente des proprietes hysteretiques nettement meilleures que la 
composition CI comportant le SBR-C (stoppe methanol) a faible (G" ^ax 23''> tg5 ^^x 23«) a 
forte (PH 60°C) deformation, mais egalement meilleures que celles obtenues avec la 
composition Bl (SBR-B fonctionnalise DEAB), sans degrader les autres proprietes. 
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Exemple 2 

Cet exemple a pour objet de comparer la composition de caoutchouc Al selon T invention 
(contenant un polymere fonctionnalise GPTSI et du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa 
surface) avec \me composition B2 contenant respectivement le SBR-B fonctionnalise grace a la 
DEAR et une charge constituee par du noir de carbone, et une composition C2 comprenant le 
SBR-C, une charge constituee par de la silice et un agent de couplage silane. Ces deux demieres 
compositions, B2 et C2, 6tant recoimues pour donner respectivement pour le noir de carbone et 
la silice de boimes proprietes hysteretiques. 

On suit la meme methode de fabrication que celle decrite dans 1' exemple 1 pour la composition 
CI. 

Ces compositions ont les formulations suivantes : 



Composition B2 Composition C2 



Elastomere 


: 100 


Elastomere 


100 


Noir de carbone N234 


: 60 


Silice(*) 


: 60 


Huile aromatique 


: 25 


Huile aromatique 


: 25 






Agent de liaison(**) 


4,8 


Oxyde de zinc 


: 3 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


: 2 


Acide st6arique 


1,5 


Antioxydant (a) 


: 1,9 


Antioxydant (a) 


1,9 


Paraffine (b) 


1,5 


Paraffine (b) 


1,5 


Soiifre 


: 1,2 


Soufre : 


1,1 


Sulfenamide (c) 


1,2 


Sulftnamide (c) 


2 






Diph6aylguanidine 


1.5 



(*) Silice : ZEOSIL 11 65 commercialisee par la societe Rhone-Poulenc. 
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(**) Organosilane polysulfiir^ commercialise par la Societe Degussa sous la denomination 
SI69. 



Les resultats obtenus sont reportes dans le tableau 2 



TABLEAU 2 


Compositions 


Al 


B2 


C2 


Stoppeur 


GPTSI 


DEAR 


MeOH 


Charge 


Noir traite silice 


Noir 


Silice 


Propri6tes a I'etat non vulcanise 


ML(1+4)100° 


100 


90 


68,5 


Proprietes a I'etat vulcanise 


Log resistivite 


8,38 


5,3 


>10 


Shore 


59,5 


60 


58,4 


MAIO 


4,21 


4,44 


4,16 


MAIOO 


1,73 


1,51 


1,37 


MA300 


2,72 


2,02 


1,53 


MA300/MA100 


1.57 


1,34 


1,12 


Scott 20°C Fr 


20,6 


22,7 


23,0 


20°C At % 


485 


650 


705 


PH 60°C 


23,4 


30 


26,1 


Proprietes dynamiques en fonction de la defomation 


^ G423°C 


1,43 


4,84 


1,8S 


G" max23» 


0,45 


1,25 


0,58 


tgS max 23° 


0,25 


0,36 


0,25 



On constate que la composition Al (avec SBR-A fonctioimalise GPTSI) comprenant le noir 
ECOBLACK CRX2000 presente une tr^s forte diminution de Thyst^rfese faible et forte 
deformation) de I'ordre de 30% par rapport a celle obtenue de la composition B2 a base de noir 
de carbone sans deteriorer les autres proprietes. 
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De plus, on note que la composition Al presente des propriet^s hysteretiques ameliorees meme 
par rapport a la composition C2 a base de silice avec un niveau de conductivite fortement reduit. 

Exemple 3 

Dans cet exemple, on compare trois compositions A3, C3 et B3 respectivement a base des SBR- 
A (fonctionnalise avec GPTSI), SBR-C (stoppe avec MeOH) et SBR-B (fonctionnalise DEAB) 
ne contenant pas d'agent de liaison mais du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface 
a titre de charge renforfante. 

Les compositions A3, C3 et B3 sont realisees selon la m^thode presentee dans Texempie 1, et 
ont la formulation suivante : 



Elastomere 


100 


Noir traite silice(*) 


60 


Huile aromatique 


25 


Agent de liaison 


0 


Oxyde de zinc 


2,5 


Acide stearique 


1,5 


Antioxydant (a) 


1,9 


Paraffine (b) 


1,5 


Soxifre 


1,1 


Sulfenamide (c) 


2 


Diphenylguanidine 


0,42 



(*) le noir de carbone ayant de la silice fixee k sa surface est un noir commercialise par la 
soci6te CABOT sous la denomination NOIR ECOBLACK CRX2000 (% Si : 2,74 sans 
traitement HF/ 0,33% apres traitement HF; surface specifique (N2) : 138,9 m /g sans traitement 
HF, 179,6 m% apres traitement HF). 
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Les resultats obteaius sont consignes dans le tableau 3. 



TABLEAU 3 


Compositions 


A3 


B3 


C3 


Stoppeur 


GPTSI 


DEAD 


MeOH 


Proprietes a I'etat non vxilcanise 


ML(1+4)100° 


103 


91,5 


76,5 


Proprietes k I'etat vulcanise 


Log rdsistivit6 


7,61 


7,09 


6,79 


Shore 


55,3 


57,3 


58,1 


MAIO 


3,66 


4,13 


4,35 


MAIOO 


1,33 


1,32 


1,30 


MA300 


1,88 


1,65 


1,61 


MA300/MA100 


1,41 


1,25 


1,24 


Scott lO^C Ft 


21,8 


21,9 


20,8 


20''CAr% 


620 


670 


685 


PH 60°C 


27,2 


28,8 


33,4 


Proprietes dynamiques en fonction de la deformation 


A G J23"'C 


1,49 


3,03 


3,83 


^ max ir 


0,54 


0,78 


0,97 




0,26 


0,38 


0,38 



On constate que meme sans utilisation d'agent de liaison, la composition A3 utilisant le SBR-A 
(fonctionnalise GPTSI) presente un niveau d'hysterese k faible (G" 23) tgS max 23O et forte 
(PH 60°C) deformation tres bas par rapport aux deux autres compositions qui comprennent 
egalement du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface a titre de charge renfor9ante, 
sans qu'il y ait de degradation des autres proprietes. 
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De plus, on observe une legere deterioration des propri^t^s hystdretiques des compositions B3 
et C3 a base respectivement de SBR-B et SBR-C relativement aux compositions B2 et C2 de 
Texemple 2 a base des memes polymeres mais contenant un agent de recouvrement et de 
liaison, alors qu'au contraire les proprietes hysteretiques de la composition A3 sont voisines de 
celles de la composition Al contenant un agent de liaison. 

II faut egalement souligner que les autres proprietes de cohesion mecanique (MA300, force et 
allongement a la rupture) de la composition A3 ne sont pas non plus degradees par rapport a la 
composition Al , pas plus que le niveau de conductibilite. 

Exemple 4 

Cet exemple a pour but de comparer la composition Al conforme a T invention a deux autres 
compositions Dl et El a base de SBR commerciaux. 

Les compositions Dl et El sont realisees a base respectivement des SBR commerciaiDc 
suivants : 

- le T0589, fabrique par la societe JAPAN SYNTHETIC RUBBER, est un polymere modifie 
specifiquement pour reagir avec la silice, ayant les caract6ristiques suivantes Tg = -32°C, 
%1,2 = 41%, %sty = 33%, ML(1+4)100° = 45., 

- le NS116, fabrique par la sopiete NIPPON ZEON, est un polymere modifie specifiquement 
pour reagir avec le noir de carbone, ayant les caracteristiques suivantes Tg = -25°C, 
%1,2 = 60%, %sty = 21%, ML(1+4)100° = 50. 

Les trois compositions Al, Dl et El possedent la meme formulation que celle pr^cis6e dans 
r exemple 1 a base de noir de carbone ayant de la silice fixee k sa surface (ECOBLACK 
CRX2000), la m^thode de preparation de ces compositions est egalement identique a celle 
utilis^e pour la composition Al de Texemple 1 . 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau 4. 
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TABLEAU 4 


Compositions 


Al 


Dl 


El 


SBR 


SBR-A 


T0589 


NS116 


Proprietes a I'etat non vulcanise 


ML(1+4)100° 


100 


56 


48 


Proprietes a I'^tat vulcanise 


Log resistivite 


8,38 


7,84 


7,48 


Shore 


59,5 


58,6 


59,8 


MAIO 


4,21 


4,39 


4,47 


MAIOO 


1,73 


1,72 


1,70 


MA300 


2,72 


2,60 


2,49 


MA300/MA100 


1,57 


1,51 


1,46 


Scott 20°CFr 


20,6 


23,3 


20,8 


20°C At % 


485 


535 


515 


PH 60°C 


23,4 


29,0 


29,1 


Propriety dynamiques en fonction de la deformation 


A G i23°C 


1,43 


2,47 


2,60 


G" max 23° 


0,45 


0,0951 


0,977 


tg5max23'' 


0,25 


0,341 


0,364 



On constate, au vu des proprietes a Tetat vulcanise, que la composition Al a base d'un SBR-A 
conforme a Tinvention permet d'obtenir des proprietes d'hysterese tres faibles et des proprietes 
de renforcement tres 61ev6es par rapport aux deux compositions Dl et El . 
II apparait done que I'utilisation de n'importe quel polymere fonctionnalise adapte a du noir de 
carbone, ne permet pas d'obtenir une amelioration des proprietes hysteretiques et physiques lors 
de son utilisation dans une composition a base de noir traite silice (ici i*ECOBLACK 
CRX2000), pas plus que la transposition de n'importe quel polymere fonctionnalise 
specifiquement pour la silice a une composition comportant du noir traite silice a titre de charge 
renfor9ante. 



2765882 



-22- 

RKVKNnTCATIONS 



1. Composition de caoutchouc vulcanisable comprenant au moins un polymere dienique 
fonctionnalise, du noir de carbone ayant de la silice fix^e k sa surface a titre de charge 
renfor9ante, caracterisee en ce que le polymere dienique est im polymere dienique 
fonctionnalis6 avec un agent de fonctionnalisation r^pondant a la foraiule gen^rale I : 



(Y),.R^-Si(0R')3.nR'n 

dans laquelle : 

Y represente les restes 



/\ /CH-(CH2)p^ 
CH2-CH-R'^- ou 0 I CH- 

\CH-(CH2)q^ 



R* represente un reste alcoyle, cycloalcoyle ou aryle ayant de 1 i 10 atomes de carbone, 

R^ represente im reste alcoyle, aryle, cycloalcoyle, alkaryle, aralkyle ayant de 1 a 12 atomes de 

carbone, 

R^ represente un reste alcoyle, aryle, alkaryle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 

R"^ represente un reste hydrocarbone ayant de 1 a 6 atomes de carbone et pouvant comprendre 

un ou plusieurs atomes d*oxygene dans la chaine hydrocarbonee, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1, 

m est xm nombre entier choisi parmi les valeurs 1 ou 2, 

p et q sont des nombres entiers choisis parmi les valeurs 0, 1, 2, 3 ou 4 etant entendu que la 
somme p + q doit representer un nombre entier compris entre 2 et 5 inclusivement, 
ledit polymere satisfait simultanement aux 2 rapports : 

Ns Ne 

PF= 1 ^0,85 et PV = ^0,90 

Np X (fh) Ns X m 



dans lesquels : 
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Ns represente le nombre de moles de silicium liees a une extr^mite de chaine polymerique du 
polymere fonctionnalise, 

Np represente le nombre de moles de polymere avant fonctionnalisation, 
f(n) represente la fonctionnalite de rinitiateur de polymerisation, 

Ne represente le nombre de moles de fonction epoxy liee a me extremite de chaine polymerique 

du polymere fonctionnalis^, 

m a la signification indiquee precedemment. 

2. Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que le polymere fonctionnalis^ 
comporte 80% a 100% de chaines fonctionnalisees. 

3. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce que Tagent 
de fonctionnalisation est choisi parmi le 3-glycidyloxypropyltrimethoxysilane et le 2-(3,4- 
epoxycyclohexyl)-ethyltrimethoxysilane. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee en ce que le 
polymere dienique fonctionnalise est choisi dans le groupe constitue par le polybutadiene, un 
copolymere de butadidne-styrene ou de butadi^ne-styrene-isoprene. 

5. Composition selon la revendication 4, caracterisee en ce qu'elle comprend de 1 a 70 parties 
en poids d'au moins un autre elastomere dienique choisi dans le groupe constitue par le 
caoutchouc naturel, le polybutadiene, le polyisoprene, le butadiene-styrene, le butadiene- 
styrene-isoprene. 

6. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 i 5, caracterisee en ce que le taux 
de silice present a la surface du noir de carbone represente de 0,1 a 50% en poids. 

7. Composition selon la revendication 6, caracterisee en ce que le taux de silice present a la 
surface du noir de carbone represente de 0,3 a 30% en poids. 
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8. Composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterisee en ce que le noir 
de carbone ayant de la silice fix6e a sa surface est utilise en coupage avec d'autres charges 
renfor9antes. 

9. Pneumatique comprenant une composition de caoutchouc vulcanisee comprenant au moins 
un polymere dienique fonctionnalis^, du noir de carbone ayant de la silice fixee a sa surface a 
titre de charge renfor?ante, caracterise en ce que le polymere dienique est un polymere di6nique 
fonctionnalis^ avec un agent de fonctionnalisation repondant a la formule generale I : 



(Y),-R^-Si(OR\.nR\ 



dans iaquelle : 

Y represente les restes 



/\ /CH-(CH2)p^ 

CH2-CH-R^- 0^ 0 I CH- 

\CH-(CH2)q^ 



R* represente un reste alcoyle, cycloalcoyle ou aryle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, 

R^ represente un reste alcoyle, aryle, cycloalcoyle, alkaryle, aralkyle ayant de 1 ^ 12 atomes de 

carbone, 

R^ represente un reste alcoyle, aryle, alkaryle ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 

R"* represente un reste hydrocarbone ayant de 1 a 6 atomes de carbone et pouvant comprendre 

un ou plusieurs atomes d'oxygene dans la chaine hydrocarbon6e, 

n est un nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1 , 

m est un nombre entier choisi parmi les valeurs 1 ou 2, 

p et q sont des nombres entiers choisis parmi les valeurs 0, 1, 2, 3 ou 4 etant entendu que la 
sorame p -i- q doit representer un nombre entier compris entre 2 et 5 inclusivement, 
ledit polymere satisfait simultanement aux 2 rapports : 



PF= ^-^ ^ 0,85 et PV- ^ 0,90 

Np X (&) Ns X m 
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dans lesquels : 

Ns represente le nombre de moles de silicium liees a une extremite de chaine polym^rique du 
polymere fonctionnalise, 

Np represente le nombre de moles de polymere avant fonctiormalisation, 
f(n) represente la fonctionnalite de Tinitiateur de polymerisation, 

Ne represente le nombre de moles de fonction epoxy liee k une extr^mit^ de chaine polymerique 

du polymere fonctionnalis6, 

m a la signification indiquee precedemment. 

10. Pneumatique selon la revendication 9, caracterise en ce que la composition entre dans la 
constitution de la bande de roulement. 

IL Bande de roulement de pneumatique constituee par une composition de caoutchouc 
vulcanisee comprenant au moins un polymere dienique fonctionnalise, du noir de carbone ayant 
de la silice fixee a sa surface, caracterisee en ce que le polymere dienique est un polymere 
dienique fonctionnalise avec un agent de fonctionnalisation repondant a la formule generale I : 

(Y),-R^-Si(0R')3.nR'n 

dans laquelle : 

Y represente les restes 

/\ /CH-(CH2)p^ 
CH2- CH-R"^- 0 I CH- 

\CH-(CH2)q^ 

R* represente un reste alcoyle, cycloalcoyle ou aiyle ayant de 1 a 10 atomes de carbone, 

R^ represente un reste alcoyle, aryle, cycloalcoyle, alkaryle, aralkyle ayant de 1 a 12 atomes de 

carbone, 

R"^ represente un reste alcoyle, aryle, alkaryle ayant de 1 ^ 12 atomes de carbone, 
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R"* represente un reste hydrocarbone ayant de 1 a 6 atomes de carbone et pouvant comprendre 
un ou plusieurs atomes d'oxygene dans la chaine hydrocarbon6e, 
n est xin nombre entier choisi parmi les valeurs 0, 1, 
m est un nombre entier choisi parmi les valeurs 1 ou 2, 

p et q sont des nombres entiers choisis parmi les valeurs 0, 1, 2, 3 ou 4 etant entendu que la 
somme p + q doit representer un nombre entier compris entre 2 et 5 inclusivement, 
ledit polymere satisfait simultanement aux 2 rapports : 

Ns Ne 

PF= ^0,85 et PV = ^0,90 

Np X (fti) Ns X m 



dans lesquels : 

Ns represente le nombre de moles de silicium liees a ime extremite de chaine polymerique du 
polymere fonctiormalise, 

Np represente le nombre de moles de polymere avant fonctionnalisation, 
f(n) represente la fonctionnalit6 de Tinitiateur de polymerisation, 

Ne represente le nombre de moles de fonction epoxy liee a une extremite de chaine polymerique 

du polymere fonctionnalise, 

m a la signification indiquee precedenmient. 
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